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® Modifizierte nachkondensierte Polyester 

® Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her- 
stellung eines modifizierten Polyesters mit verbesserten 
rheologischen und mechanischen Eigenschaften, da- 
durch gekennzeichnet, dass ein Polyester mit einem hy- 
perverzweigten Polymer (HBP) gemischt und aufge- 
schmolzen wird, die geschmolzene Mischung durch Ab- 
kuhlen in eine feste Form uberfuhrt wird und die Mi- 
schung in fester Form einer Festphasen-Nachkondensati- 
on unterzogen wird, sowie auf ein Produkt, das durch die- 
ses Verfahren hergestellt wird, wobei die nachkonden- 
sierte Mischung in einem weiteren Verfahrensschritt zu 
dem Produkt verarbeitet wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Polyesters mit verbesserten 
rheologischen und mechanischen Eigenschaften gemass Anspruch 1, auf ein durch das erfindungsgemasse Verfahren 
5 hergestelltes Produkt mit verbesserten mechanischen Eigenschaften gemass Anspruch 18 sowie auf ein fur die Herstel- 
lung eines derartigen modifizierten Polyesters verwendbares Additivpaket gemass Anspruch 20. 
[0002] Es ist bekannt, Polyester zur Verbesserung der rheologischen wie auch mechanischen Eigenschaften zusammen 
mit reaktiven Additiven zu verarbeiten. Erfolgt diese Verarbeitung in der Schmelze zum Beispiel in einem Extruder, so 
ist der Polyester gleichzeitig zu der Aufbaureaktion mit dem reaktiven Additiv auch verschiedenen Abbaureaktionen un- 
to terworfen, die das Erreichen eines hohen Molekulargewichts begrenzen oder ihm sogar entgegenwirken. 

[0003] Besonders dann, wenn Additive mit drei oder mehreren funktionellen Gruppen eingesetzt werden, kann ein in- 
homogenes Gemisch aus stark vernetzten Partikeln oder Gels in einer sonst niedermolekularen Matrix entstehen. 
[0004] Demzufolge miissen kurze Verarbeitungszeiten eingesetzt werden, die es jedoch nicht zulassen, dass samtliche 
oder nahezu samtliche der reaktiven Stellen des reaktiven Additives mit dem Polyester reagieren. 
15 [0005] Es ist auch bekannt, dass sich durch Nachkondensation in der Festphase eine vollstandigere Reaktion erzielen 
lasst. Dabei ist jedoch zu beachten, dass sich durch den Einsatz der ublicherweise kleinen reaktiven Additivmolekule mit 
einigen wenigen funktionellen Gruppen nur eine geringe Anzahl von Polyesterketten miteinander verbinden lasst ohne 
gleichzeitig zu einer Vemetzung und sornit Inhomogenitat und/oder Versprodung zu fuhren. 

[0006] Auch beim Einsatz eines mehrheitlich linearen Makromolekiils mit mehreren funktionellen Gruppen besteht die 
20 Gefahr der Vernetzung. 

[0007] Beim Einsatz von reaktiven Additiven mit nur zwei funktionellen Gruppen besteht zwar keine Gefahr der \fer- 
netzung, eine Verzweigung zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften kann jedoch nicht erzielt werden. 
[0008] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, bei dem eine grosse 
Zahl von Polyesterketten zu Makromolekiilen mit hohem Verzweigungsgrad und sehr hohem Molekulargewicht verbun- 
25 den werden, ohne dabei jedoch eine massgebliche Menge an Vernetzungen zu erzeugen. 

[0009] Diese Aufgabe wird durch das Verfahren nach Anspruch 1 gelost, das durch die folgenden Schritte gekenn- 
zeichnet ist: 

- Mischen und Aufschmelzen eines Polyesters mit einem hyperverzweigten Polymer (HBP); 
30 - tJberfuhren der geschmolzenen Mischung durch Abkiihlen in eine feste Form; 

- Durchfiihren einer Festphasen-Nachkondensation an der Mischung in fester Form. 

[0010] Mittels des erfindungsgemassen Verfahrens lassen sich gezielt modifizierte Polyester mit speziellen rheologi- 
schen und letztendlich speziellen mechanischen Eigenschaften fur spezielle Endprodukte aus diesem Polyestermaterial 
35 herstellen, indem in den genannten Schritten die folgenden und ggf. noch weitere Parameter je nach Bedarf eingestellt 
werden: 

- Konzentration des HBP in dem zu verarbeitenden Gemisch 

- Art des HBP, insbesondere Art und Zahl der funktionellen Gruppen 
40 - Behandlungsdauer in dem jeweiligen Schritt 

- Behandlungstemperatur in dem jeweiligen Schritt 

- Intensitat der auf das Gemisch einwirkenden Scherung 

- etc. 

45 [0011] Dadurch konnen insbesondere sowohl der Verzweigungsgrad als auch der Vernetzungsgrad der Makromolekule 
gezielt beeinflusst werden. So kann z. B. durch mehr Verzweigung der einzelnen separaten Molekiile und gleichzeitig 
weniger Vernetzung der Molekiile eine hohe Schmelzefestigkeit bei gleichzeitig geringer Sprodigkeit (hoher Bruchfe- 
stigkeit) der erstarrten Schmelze (Endprodukt) erzielt werden. 

[0012] Weitere vorteilhafte Ausfuhrungen des erfindungsgemassen Verfahrens ergeben sich aus den Unteranspriichen 
50 und aus der folgenden Beschreibung wesentlicher Elemente der vorliegenden Erfindung. 

PET 

[0013] Ein Polyester, insbesondere ein thermoplastisches Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Polyethy- 
55 lennaphthalat oder Polycarbonat, wird verwendet. Sowohl Neumaterial als auch rezykliertes Material, insbesondere in 
Form rezyklierter PET-Flaschenschnitzel, kann verwendet werden. Das Polyestermaterial kann als Homopolymer oder 
als Copolymer vorliegen, wobei das Molekulargewicht des Polyesters, gemessen als intrinsische Viskositat IV, zwischen 
0.2 und 1.0, typischerweise zwischen 0.6 und 0.85 dl/g liegt. Rezykliertes Material umfasst Material, das als Konsumen- 
ten-Rezyklat wie auch industrielles Rezyklat von Produkten wie Flaschen, Folien oder Fasem anfallt und entweder direkt 
60 verarbeitet wird oder vorgangig sortiert, gewaschen und zerkleinert wird. 

HBP 

[0014] Als hyperverzweigtes Polymer (Hyper Branched Polymer HBP) oder auch als hyperverzweigte dendritische 
65 Makromolekule (Hyperbranched Dendritic Macromolecules) werden generell dreidimensionale, stark verzweigte Mole- 
kiile mit einer baumahlichen Verzweigungsstruktur bezeichnet, Dazu gehoren die stark symmetrischen Dendrimere, wie 
auch ahnlichc Strukturen mit hohcrcm Asymmetriegrad. Hyperverzweigte dendritische Makromolekule bestehen aus ei- 
nem Kern mit einer oder mehreren reaktiven Stellen oder funktionellen Gruppen und einer Anzahl Verzweigungsschich- 
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ten, die aus einera oder mehreren verzweigten Kettenverlangerern mit wenigstens drei reaktiven Stellen oder funktionel- 
len Gruppen bestehen, sowie optional einer oder mehrerer Abstandhalterschichten und/oder einer Schicht kettenbeen- 
dender Molekiile oder funktioneller Gruppen, wobei zumindesl eine reaktive S telle oder funktionelle Gruppe mil einer 
reaktiven Stelle des Polymers, in das das HBP eingearbeitet werden soli, reagieren und zu einer \ferbindung fuhren kann. 
Fiir die Reaktion mit Polyester bevorzugte funktionelle Gruppen sind zum Beispiel Hydroxyl-, Epoxy-, Anhydrid- oder 5 
Carboxyl-Gruppen. Durch Wiederholung der Verzweigugsschichten kann eine erhohte Anzahl von funktionellen Grup- 
pen erzielt werden. Eine genaue Beschreibung ist in der WO 97/45474 gegeben, die hiermit in diese Anmeldung einge- 
schlossen wird. 

Additive 10 

[0015] Das HBP kann alleine oder als Bestandteil eines Additivpaketes zugegeben werden. Zur Herstellung des Addi- 
tivpaketes werden weiter Additive eingesetzt aus der Gruppe der Schlagzahmodifikatoren, Nukleierungsmittel, Kataly- 
satoren, Farbstoffe und Pigmente, Stabilisatoren, Vertraglichkeitsmachern, molekulargewichterhohenden oder elastizi- 
tatserhohenden Additive, verstarkenden Fasern oder Fullstoffe. Zusatzlich kann ein Tragermaterial verwendet werden, in 15 
das sich alle Additive einarbeiten lassen. Das Additivpaket kann sowohl als homogenes Pulver oder Granulat wie auch 
als einfache Additivmischung vorliegen. 

Verarbeiten 

20 

Mischen 

[0016] Das Mischen und Schmelzen des Polyesters mit dem HBP kann in einem Extruder, Kneter oder einer anderen 
geeigneten Apparatur, wie zum Beispiel einem Schmelzepolymerisationsreaktor, wie er bei der Herstellung von Poly- 
ester verwendet wird, erfolgen. Als Extruder kommen sowohl Einwellen- und Zweiwellenextruder in Frage, als auch 25 
Mehrwellenextruder wie ein Ringextruder oder Planetenextruder. Der Polyester und das HBP konnen sowohl gleichzei- 
tig wie auch nacheinander in die Mischapparatur eingebracht werden. Dabei kann das HBP als Feststoff dem Polyester 
im festen wie auch im geschmolzenem Zustand zugefiihrt werden. Es besteht auch die Moglichkeit, den Polyester und 
das HBP in getrennten Maschinen aufzuschmelzen und erst anschliessend zu vermischen. 

[0017] Das HBP kann wahrend des Aufschmelzens und Mischens mit dem Polyester reagieren. Dabei soli der Prozess 30 
so gefuhrt werden, insbesondere durch Kontrolle der Verweilzeit und der Temperatur, dass nicht alle freien reaktiven 
Endgruppen mit dem Polyester reagieren. 

[0018] Zur Verarbeitung des Polyesters ist es sinnvoll, den Polyester und gegebenenfalls auch das HBP von Wasser zu 
befreien. Dies geschieht nach bekannten Trocknungsverfahren entweder in einem separaten Trockner oder auch in einem 
Extruder, und zwar solange sich die Materialien noch im festen Zustand befinden oder aber auch durch Entgasung der 35 
Schmelze. 

[0019] Weitere Verfahrensschritte konnen dem Aufschmelzvorgang folgen, wie zum Beispiel eine Schmelzeentga- 
sung, Schmelzefiltration, Einmischung und Homogenisierung weiterer Additive oder ein Druckaufbau zur Formgebung 
und Forderung des Materiales. Das geschmolzene Material wird durch Abkuhlen in Kontakt mit einem geeignetem 
Kuhlmedium, wie zum Beispiel Luft, Wasser oder einer gekiihlten Oberflache, in die Feste Form zuriickgefuhrt. Vor- 40 
zugsweise wird das Material zuvor durch eine formgebende Diise oder in eine Form gepresst. Ein ubliches \ferfahren ist 
die Granulation zum Beispiel durch Stranggranulation oder Kopfgranulation. Es konnen aber auch Folien oder andere 
geformte Stiicke gegebenenfalls nach einer Zerkleinerung eingesetzt werden. 

Verarbeiten 45 

Festphasen-Nachkondensation und Kristallisation 

[0020] Wahrend des Schrittes der Festphasen-Nachkondensation reagieren ein Teil oder alle der noch freien reaktiven 
Endgruppen des HBP mit dem Polyester. Gleichzeitig reagieren die Molekiile des Polyesters miteinander. Beides fuhrt zu 50 
einer Erhohung des Molekulargewichtes, wobei je nach Menge an HBP und Vollstandigkeit der Reaktion ein verzweigter 
oder vemetzter modifizierter Polyester entsteht. In vielen Fallen ist eine Vernetzung nicht erwunscht (Sprodigkeit), und 
die HBP-Konzentration und Prozessbedingungen werden so gewahlt, dass ein verzweigter modifizierter Polyester ent- 
steht. 

[0021] Die Festphasen-Nachkondensation kann sowohl kontinuierlich wie auch als Batch-Prozess unter \&kuum oder 55 
in einem Gasstrom, wie zum Beispiel Luft, Stickstoff, Wasserdampf oder Kohlendioxid, erfolgen. 
[0022] Vor dem Schritt der Festphasen-Nachkondensation muss ublicherweise ein Schritt der Kristallisation erfolgen. 
Dieser Kristallisationsschritt kann als Bestandteil des Abkuhl- oder Granulationsprozesses oder auch innerhalb des 
Nachkondensationsreaktors erfolgen. Der Kristallisationsschritt kann aber auch in einem gesondertem Prozessschritt er- 
folgen. lypischerweise Verwendung finden Reaktoren mit mechanischen Ruhrern, in denen das Produkt erwarmt wird, 60 
oder Apparate, in denen das Produkt durch einen Gasstrom erhitzt und bewegt wird, wie z. B. in einem Fliessbett-, Wir- 
belbett- oder Sprudelbettapparat. Die Kristallisation kann in einem oder mehreren Schritten erfolgen. 
[0023] Der Festphasen-Nachkondensation kann ein weiterer Schritt zur Abkuhlung oder zur Weiterverarbeitung fol- 
gen. Das Abkuhlen kann als Bestandteil des Nachkondensationsprozesses oder in einem gesondertem Prozessschritt er- 
folgen. 65 
[0024] Die folgenden Versuche sollen die Vorteile des erfindungsgemassen Verfahrens verdeutlichen. Die Messergeb- 
nisse sind in T^belle 1 zusammengefasst. 
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Beispiel 1 

[0025] Ein Polyester Granulat (Eastman, 9921W) wurde gemahlen und fur 12 Stunden bei 105°C im Vakuum getrock- 
net. Das Material wurde in einem gleichdrehenden Zweiwellenextruder (Prism TSE 16) bei 220°C im Einzugsbereich, 
5 265°C Aufschmelz- und Forderbcreich und 240°C an der Diise extrudiert und anschliessend granuliert Die Losungsvis- 
kositat (TV) in Phenol/Dichlorbenzol, sowie die Dehnungsviskositat bei 270°C mittels eines Kapillarrheometers mit Ab- 
zugsvorrichtung wurden gemessen und daraus die Zugspannung bei den jeweiligen \ferstreckungsgraden bestimmL 
[0026] Die Zugspannung ist berechnet nach: F • (Vf- Vo)/Ad/Vo 
[0027] Der Verstreckungsfaktor ist berechnet nach VfifVo 
to wobei F = Abzugskraft 

Vf = Abzugsgeschwindigkeit des Fadens 
Vo = Austrittsgeschwindigkeit aus der Diise 
Ad = Dusenflache 

15 Beispiel 2 

[0028] 2 kg des extrudierten Polyester-Granulates aus Beispiel 1 wurde anschliessend fur 20 Minuten bei 175°C unter 
Luft in einem Fliessbettreaktor kristallisiert. 0.5 kg davon wurden fur 7 Stunden bei 210°C im Stickstoffstrom nachkon- 
densiert und danach rasch abgekiihlt. Wiederum erfolgte eine Bestimmung der Zugspannung bei gegebenen Verstrek- 
20 kungsgraden und des IV. 

Beispiel 3 

[0029] Ein Polyester-Granulat (Eastman, 9921W; IV = 0.8) wurde gemahlen und mit 0.04% eines ebenfalls gemahle- 
25 nen HBP (Perstorp, Bolteron H20, ein zweischichtiges dendritisches Polymer mit theoretisch 16 primaren Hydroxy 1- 
gruppen und einem Molekulargewicht von 1747 g/mol) vermischt und analog zu den Bedingungen aus Beispiel 1 verar- 
beitet und gemessen. 

Beispiel 4 

30 

[0030] Extrudiertes Produkt aus Beispiel 3 wurde analog zu den Bedingungen aus Beispiel 2 verarbeitet und gemessen, 
wobei jedoch die Nachkondensation iiber 5 Stunden bei 210°C erfolgte. 

Beispiel 5 

35 

[0031] Beispiel 3 wurde wiederholt mit 0. 1 % des HBP. 

Beispiel 6 

40 [0032] Extrudiertes Produkt aus Beispiel 5 wurde analog zu den Bedingungen aus Beispiel 2 verarbeitet und gemessen, 
wobei jedoch die Nachkondensation iiber 4 Stunden bei 2lO°C erfolgte. 

Beispiel 7 

45 [0033] Beispiel 3 wurde wiederholt jedoch mit 0.04% eines HBP (Perstorp, Bolteron H40, ein vierschichtiges dendri- 
tisches Polymer mit theoretisch 64 primaren Hydroxylgruppen und einem Molekulargewicht von 7316 g/mol). 

Beispiel 8 

50 [0034] Extrudiertes Produkt aus Beispiel 7 wurde analog zu den Bedingungen aus Beispiel 2 verarbeitet und gemessen, 
wobei jedoch die Nachkondensation iiber 6 Stunden bei 210°C erfolgte. 

Beispiel 9 

55 [0035] Beispiel 7 wurde wiederholt jedoch mit 0. 1 % des HBP. 

Beispiel 10 

[0036] Extrudiertes Produkt aus Beispiel 9 wurde analog zu den Bedingungen aus Beispiel 2 verarbeitet und gemessen, 
60 wobei jedoch die Nachkondensation iiber 5 Stunden bei 2 10°C erfolgte. 
Spalte A: Beispiel Nummer 
Spalte B: IV in [dl/g] 

Spalte C: Zugspannung in [bar] bei einem Verstreckungsfaktor von 157 
Spalte D: maximale Zugspannung [bar] bei maximalem Verstreckungsfaktor 
65 Spalte E: maximaler Verstreckungsfaktor 
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"Ribelle 1 



A 


B 


C 


D 


E 


1 


0.83 


11.2 


21.6 


231 


2 


1.06 


34 


45.2 


196 


3 


0.800 


6.8 


12.1 


267* 


4 


0.987 


29.7 


83.3 


267* 


5 


0.809 


14.4 


26.5 


267* 


6 


0.977 


61.6 


61.6 


157 


7 


0.812 


7.8 


13.2 


267* 


8 


0.991 


28.7 


58.6 


249 


9 


0.795 


13.3 


23.5 


231 


10 


0.981 


31.3 


77.4 


267* 


* Maximal erreich 


aarer Verstreckungsfaktor erreicht o 


hne Fadenriss. 



[0037] Aus dem Vergleich der Daten in Tabelle 1 wird ersichtlich, dass sich durch Extrusion mit einem HBP die Ver- 
streckbarkeit eines Polyesters verbessern lasst, nicht aber dessen Zugspannung. Im Gegensatz dazu lasst sich die Zugfe- 
stigkeit eines Polyesters durch Nachkondensation verbessem, nicht aber dessen \ferstreckbarkeit. Wird nun aber die 
Nachkondensation auf ein Polyester mit einem geringen Anteil eines HBP angewandt, lasst sich ein Material mit deutlich 
besserer Zugspannung und Verstreckbarkeit herstellen. 30 

Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Polyesters mit verbesserten rheologischen und mechanischen Ei- 
genschaften, dadurch gekennzeichnct, dass 35 
ein Polyester mit einem hyperverzweigten Polymer (HBP) vermischt und aufgeschmolzen wird 

die geschmolzene Mischung durch Abkuhlen in eine feste Form uberfiihrt wird 
die Mischung in fester Form einer Festphasen-Nachkondensation unterzogen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Polyester ein Polyethylenterephthalat ist. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Polyester ein rezykliertes Poly- 40 
ethylenterephthalat ist. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei das HBP sechs oder rnehr freie re- 
aktive Gruppen und vorzugsweise zwolf oder mehr freie reaktive Gruppen besitzt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei die reaktiven Endgruppen des HBP 
Hydroxyl-, Carboxyl-, Anhydrid oder Epoxy-Gruppen, vorzugsweise Hydroxyl-Gruppen sind. 45 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei das HBP in einer Konzentration be- 
zogen auf den Polyesteranteil von 0.005% bis 5%, vorzugsweise zwischen 0.02% und 0.4% vorliegt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Mischen und Aufschmelzen des 
Polyesters und des HBP in einem oder mehreren Extrudern erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei zumindest einer der verwendeten Extruder ein Zweiwellenextruder oder 50 
Mehrwellencxtruder ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei zumindest in einem der Extruder ein oder mehrere weitere Verfahrens- 
schritte erfolgen. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei der eine oder die mehreren weiteren Verfahrensschritte mindestens einer der 
Schritte Vortrocknung, Entgasung, Einbringung weiterer Additive oder Homogenisierung sind. 55 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, wobei zumindest nach der Extrusion in einem der Extruder ein 
oder mehrere weitere Verfahrensschritte folgen. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei der eine oder die mehreren weiteren Verfahrensschritte mindestens einer 
der Schritte Druckaufbau, Schmelzefiltration, Entgasung oder Homogenisierung sind. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei die geschmolzene Mischung gra- 60 
nuliert wird. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei die geschmolzene Mischung 
durch eine Stranggranulation granuliert wird. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Festphasen-Nachkondensation 

bei einer Temperatur zwischen 150°C und 250°C erfolgt. 65 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Festphasen-Nachkondensation 
kontinuierlich erfolgt. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei vor der Festphasen-Nachkonden- 
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sation ein Schritt zur Kristallisation erfolgt. 

18. Produkt, das durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 hergesteilt wird, wobei die nachkonden- 
sierte Mischung in einem weiteren Verfahren sschritt zu dem Produkt verarbeitet wird. 

19. Produkt nach Anspruch 18, wobei es sich bei dem weiteren Verfahrensschritt um ein Spritzguss verfahren, ein 
5 Extrusionsblasverfahren, ein Folienextrusionsverfahren, ein Profilextrusionsverfahren, ein Schaumverfahren oder 

ein Verfahren zur Herstellung von Fasem, Garnen oder Verpackungsbandern handelt. 

20. Additivpaket zur Herstellung eines modifizierten Polyesters, bestehend aus einem HBP und einem oder mehre- 
ren weiteren Additiven, insbesondere Schlagzahmodifikatoren, Nukleierungsmittel, Kaialysatoren, Farbstoffe und 
Pigmente, Stabilisatoren, Vertraglichkeitsmacher, molekulargewichterhohende oder elastizitatserhohende Additive 

to sowie verstarkende Fasem oder Fullstoffe. 

21. Additivpaket nach Anspruch 20, wobei die reaktiven Endgruppen des HBP Hydroxy!-, Carboxyl-, Anhydrid 
oder Epoxy-Gruppen, vorzugsweise Hydroxyl-Gruppen sind. 
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